Kritiscbe Temperatur.                                      ^73
bei 760 mm            bei 200mm
Methylbutyrat   .    .    .    <fr = 375,3                   336,9
Aethylpropionat     .    .    & = 371,3                  333,7
Propylacetat     .    .    .    & = 373,8                   336,0
Methylvalerat   .    .    .    # = 389,7                   350,2
Aethylbutyrat    .    .    .    & = 392,9                   352,2
Propylpropionat     .    .    & = 395,2                   358,0
Aethylvalerat    .    .    .    & = 407,3                  365,3
Propylbutyrat   .    .    .    ^ = 415,7                   374,2
Nicht nur sind die Siedetemperaturen verschieden in den fiinf Gruppen isomerer Verbindungen, sondern es bleibt nicht einmal die Reibenfolge gewahrt/
Nacb Schrader1) soil bei isomeren Verbindungen die Saure stets hohere Siedetemperatur baben als die isomere Aetherart und die Unter-schiede konnen sehr bedeutend sein. So ist fiir Essigsaure ts • — 117° und fiir das isomere Ameisensauremethyl ts = 33°, fur Propionsaure ts = 142° und fiir das isomere Ameisensaureathyl ts = 55° u. s. f.
Van't Hoff nimmt an, dass solcbe unerwartet bocbsiedende Stoffe wie Essigsaure im fliissigen Zustande bezw. ein Lobes Molekular-gewicbt baben. Zu diesen StofFen soil aucb "Wasser geboren, welches als H20 eigentlicb schon bei — 63° sieden sollte2).
Bei cbemisch vergleichbaren Substanzen soil ferner nrit wachsen-dem Molekulargewicht die Siedepunktsdifferenz abnehmen. Uebrigens finden die Verschiedenheiten bei verscbiedenen Drucken im gleichen Sinne statt und sind auch fast von gleicher Grosse.
Wir gehen nun iiber zu der wichtigsten Siedetemperatur, der kritiscben Temperatur. Diese ist bereits im ersten Bande sehr Yollstandig bebandelt, hier kommt es also nur noch auf Einzellieiten an. Die kritische Temperatur liegt um so hoher, je hoher die nor-male Siedetemperatur ist. Als aHgemein angenaherte Regel kann gelten, dass die nonnale absolute Siedetemperatur um die Halfte ihres Werthes zu vergrossern ist, um zur kritischen Temperatur zu gelangen. Die reducirte Siedetemperatur betragt hiernach. etwa 2/3. Nennen wir die norrnale Siedetemperatur ^s, die kritische Temperatur t^7, so ware
angenahert. Der Factor von &1 liegt zwischen etwa 0,56 (bei Schwefel-kohlenstoff) und 0,73 (bei Chlorwasserstoff). Ein Zusammenhang zwischen der kritischen Temperatur und der chemischen Constitution hat noch nicht ermittelt warden konnen. Pawleski stellt als Regel
1)   Wiedem. Ann., Bd. 11, S. 998.
2)   Vorlesnngen iiber theoretische Chemie, Braunscliweig 1900, S. 45.     1« lit      , lit* .M    4l«'     S.tt/,i*     \IUl     K«»|tp
